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Die Eifindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von 2,4,6-Trialkylphenolen. 

Es ist bekannt, daB bestimmte alkylierte Phenole 
als Antioxydationsmittel verwendbar sind, und es 
sind bereits viele solche Verbindungen und Verfahren 
zu ihrer Herstellung beschrieben worden. 

Es ist bekannt, daB man Phenole am Kern durch 
Umsetzen mit Olefinen in Anwesenheit verschiedener 
Katalysatoren, wie Schwefelsaure, alkylieren kann. 
Es konnen nicht nur Phenole alkyliert werden, son- 
dem bereits alkylierte Phenole konnen auch in ande- 
ren Stellungen weiteralkyliert werden. Eine allgemein 
bekannte Alkylierung erfolgt bei der Herstellung von 
2,6-Ditertiar-butyI-p-kresol durch Umsetzen von 
p-Kresol mit Isobutylen in Anwesenheit von Schwefel- 
saure. Diese bekannten Alkylierungsverfahren haben 
jedoch gewisse Nachteile. Ein solcher Nachteil be- 
steht darin," daB die Ausgangs verbindungen, wie 
p-Kresbl, nicht immer in geniigender Menge vorhan- 
den sind. Ein anderer Nachteil der bekannten Alky- 
lierungsverfahren besteht darin, daB in Anwesenheit 
von Schwefelsaure eine Sulfonierung des Phenols 
eintritt und somit betraehtliche Mengen von Neben- 
produkten entstehen. Diese Mengen konnen bis zu 
5Vo und sogar noch mehr betragen. Zusatzliche 
Nebenprodukte entstehen auBerdem durch die Bil- 
dung von Polymerisaten. Die bekannten Verfahren, 
die in Anwesenheit von Schwefelsaure als Katalysator 
durchgefiihrt werden, sind auBerdem kostspielig, da 
besondere Vorrichtungen erforderlich sind, die hau- 
figer infolge von Korrosionserscheinungen erneuert 
werden mtissen. Andere Verfahren zur Herstellung 
alkylierter Phenole, bei welchen nicht die gleichen 
Reaktionsteilnehmer oder Methoden verwendet wer- 
den, haben andere Nachteile, z. B. Bildung gemisch- 
ter Produkte, die getrennt werden miissen, um das 
gewitaschte Reaktionsprodukt zu erhalten und zu 
reinigen. So ist es bekannt, C-alkylierte Phenole 
durch katalytische Reduktion von Dioxydiphenyl- 
methanderivaten unter Verwendung von Wasserstoff 
oder reduzierend wirkenden Substanzen, wie Cyclo- 
hexanol und Borneol, herzustellen. Bei der Spaltung 
karm aus 1 Mol des Ausgangsmaterials aber nur 
1 Mol der gewiinschten alkylierten Phenole erhalten 
werden, wahrend sich gleichzeitig 1 Mol des fur die 
Herstellung der Dioxydiphenylmethanderivate ein- 
gesetzten Phenols zuriickbildet. Es ist nicht nur 
umstandlich, die beiden verscMedenen Phenole von- 
einander zu trennen, sondern auBerdem bietet auch 
das Arbeiten mit Wasserstoff einige Schwierigkeiten, die 
durch die Mitverwendung inerter Gase oder Dampfe 
meist nicht vollstandig beseitigt werden konnen. 
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Verfahren zur Herstellung 
von 2,4,6-Trialkylphenoleii 



Anmelder: 

Bataafse Petroleum Maatschappij N.V., 

Den Haag 

Vertreter: Dr. K. Schwarzhans 
imd DipL-Chem. Dr. phil. E. Jung, Patentanwalte, 
Miinchen 19, Romanplatz 9 

Beacsprachte Prioritat: 
V. St v. Amerika vom 8. Mai 1957 (Nr. 657 714) 



Douglas Graham Norton, Berkeley, Calif., 
und Frank Crowther Davis, Orinda, Calif. 

(V. St. A.), 
sind als Erfinder genannt worden 



Es wurde nun gefunden, daB man Bisphenole def 
allgemeinen Formel: 



3o 



HO 



35 




OH 



in der R einen Alkylrest und R' ein Wasserstoffatom 
oder einen medermolekularen Alkylrest bedeutet, 
leicht in 2,4,6-Trialkylphenole umsetzen kann, indem 
40 man diese Bisphenole in Anwesenheit eines aliphati- 
schen Alkohols und einer Base bei Temperaturen von 
etwa 150° C bis unterhalb einer Temperatur um- 
setzt^ bei der im wesentlichen keine Zersetzung 
eintritt. 

45 Die als Ausgangsverbindungen verwendeten Bis- 
phenole erhalt man z. B. durch Kondensation von 
Phenolen mit Carbonylverbindungen, gegebenenfalls 
in Anwesenheit eines Alkohols. 

Nachdem das Verfahren der Erfindung bei hoherer 
50 Temperatur durchgefiihrt wird, ist es erforderlich, 
daB man hohere Driicke verwendet, damit die 
Reaktionsteilnehmer fliissig bleiben. Bei dem Ver- 
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f allien der Erfindung werden die ReaMomteilnehmer 
und ReaMonsmittel in ein DruckgefaB eingefiihrt 
mid Warme bis zur Erzeugung der gewiinschten 
Reaktionstemperatur zugefuhrt. Das Verfahren der 
Erfindung kann fortlaufend oder ansatzweise durch- 5 
gefiihrt werden. Nach Beendigung der Umsetzung 
wird das Reaktionsgemisch aus dem GefaB entfernt 
und das 2 5 4 s 6-Tria]kylpIienol in ublicher Weise ab- 
getrennt. 

Der bei dem Verfahren verwendete Alkohol dient io 
einerseits als Losungsmittel, andererseits ist er aber 
auch ReaMonsteilnehmer, da festgestellt wurde, daB 
der Alkobol im Laufe der Umsetzung verbraucht 
wird. Bei dem Verfabren der Erfindung werden 
Aikobole mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen verwendet. 15 
Vorzugsweise verwendet man Alkohole, die 1 bis 
3 KoMenstoffatome enthalten, da diese sehr leicbt 
reagieren, die hochsten Ausbeuten liefern und zu 
Produkten fiihren, die als Antioxydationsmittel von 
auBerordentlich giinstiger Wirkung sind. 

Es ist besonders gunstig, wenn der Alkobol die 
gleiche Anzahl von Koblenstoffatomen und den glei- 
cben Aufbau wie die die Phenylreste verbindende 
Methylenbriicke aufweist, da dann gleicbartige End- 
produkte erbalten werden. Die Umsetzungen werden 25 
durcb die auf dem Formelblatt angegebenen Reak- 
tionsschemen erlautert, in denen R jeweils eine Alkyl- 
gruppe bedeutet. 

Der Reaktionsverlauf des Verfabrens der Erfin- 
dung ist nicht bekannt. 3° 

Es ist anzunehmen, daB das Bispbenol unter den 
angegebenen Bedingungen 1 Mol einer unbestandigen 
Zwisehenverbindung der Formel 



20 




35 



C(R')R' 



40 



bildet, welche als »CMnonmethid« bezeichnet werden 
kann. Es wird angenommen, daB dieses Chinon- 
methid dann eine Reduktion erleidet unter Bildung 
einer p~alkylierten Verbindung. Das reduzierende 
Mittel ist entweder der Alkohol oder eine Verbin- 45 
dung, die beim Umsetzen des Alkohols mit der Base 
entsteht. Neben dem Chinonmethid wird wahrschein- 
lich auch lMoldesentsprechenden2 J ,6-Dialkylpbenols 
gebildet. Das 2,6-Dialkylphenol kann dann mogiicher- 
weise mit dem Reaktionsprodukt aus Alkobol und 50 
Base reagieren. Wenn die Methylenbriicke und der 
Alkohol den gleichen Aufbau haben, werden aus 
jedem Mol des Bisphenols 2 Mol des 2,4,6-BialkyI- 
phenols erbalten. Wenn der Aufbau der Methylen- 
briicke und des Alkohols verschieden sind, wird 1 Mol 55 
des Reaktionsproduktes aus dem CMnonmethid und 
ein zweites Mol eines versehiedenen Produktes aus 
der Umsetzung zwischen dem 2,6-Dialkylphenol 
einerseits und dem Reaktionsprodukt aus dem Alko- 
hol und der Base andererseits gebildet. 60 

Bei dem Verfahren der Erfindung wird der Alko- 
hol im UberschuB fiber die stochiometrische Menge 
verwendet. Vorzugsweise werden 10 bis 50 Mol, be- 
sonders 15 bis 35 Mol, des Alkohols je Mol des 
Bisphenols verwendet. im allgemeinen sind mit stei- 65 
gender Zahl der Kohlenstoffatome im Alkohol oder, 
wenn derKohlenstoffgehalt der durch R'bezeichneten 
Reste hoher ist, groBere Alkoholmengen erforderiich. 



Die verwendete Menge der Base betragt zwischen 
0,05 und 15 Mol je Mol des Bisphenols. Bei der Ver- ( 
wendung von Methanol und einer starken Base, wie 
NatriunSiydroxyd, werden 0,5 bis 5 Mol, besonders 
3 Mol, der Base je Mol des Bisphenols verwendet 
Bei der Verwendung eines Alkohols mit 2 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen und einer starken Base werden 10 bis 
15 Mol der Base je Mol des Bisphenols verwendet. 
Die Base kann als wasserige Losung, als Alkoholat 
in fester oder in fliissiger Form zugesetzt werden. 
Wenn eine wasserige Losung verwendet wird, ist es 
vorteilhaft, daB die Losung konzentriert ist, so daB 
die Menge des yorhandenen Wassers nicht uber- 
maBig groB ist. 

Als Basen werden zum Beispiel Hydroxyde der 
Alkali und Erdalkalimetalle, Ammoniak, primare, 
sekundare und tertiare Amine, quaternare Ammo- 
niumsalze, quaternare Ammoniumbasen, Oxyde und 
Carbonate der Erdalkali- und Alkalimetalle, wie 
Calciumcarbonat, Natriumcarbonat, Calciumoxyd, 
Kaliumcarbonat, vorzugsweise jedoch Alkalihydro- 
xyde und tertiare Amine, wie Triathylamin, Tri- 
methylamin, Tetramethylathylendiamin, verwendet. 

Das Verfahren der Erfindung kann nur mit Bis- 
phenolen durchgefuhrt werden, die in 2,2',6,6'-Stel- 
lung alkyliert sind. Die Bisphenole konnen in 
2,2 / ,6,6 , -Stellung durch Methyl-, Athyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, sekundar-Butyl-, tertiar-Butyl-, 2-Methyl- 
hexylreste, besonders jedoch durch sekundare oder 
tertiare Alkylreste substituiert sein. 

Die Umsetzung wird bei Temperaturen von etwa 
150° C bis unterhalb einer Temperatur, bei der keine 
Zersetzung eintritt, vorzugsweise zwischen etwa 175 
und etwa 250° G, durchgefuhrt. Temperaturen fiber 
etwa 300° C sollen vermieden werden, weil bei die- 
sen Temperaturen Entalkylierung in den 2- tind 
6-Stellungen eintreten kann. 

Bei dem Verfahren der Erfindung werden auch 
erhohte Driicke verwendet; vorzugsweise wird bei 
dem Druck gearbeitet, der sich im DruckgefaB bei 
der Reaktionstemperatur von selbst einstellt. Gege- 
benenfalls konnen auch hohere Driicke angewandt 
werden, da der Druck bei dem Verfahren nicht von 
ausschlaggebender Bedeutung ist. 

Die Reaktionszeit betragt im allgemeinen 1 bis 
4 Stunden. Bei der Anwendung der am meisten be- 
vorzugten Ausfuhrungsform hinsichtlich der Reak- 
tionsteilnehmer und der Reaktionsbedingungen ist die 
Umsetzung in etwa 2 Stunden oder weniger beendet. 

Das Verfahren der Erfindung kann in manchen 
Fallen vorteilhaft in Anwesenheit eines Hydrierungs- 
Dehydrierungs-Katalysators durchgefuhrt werden. Es 
hat sich gezeigt, daB solche Katalysatoren die Um- 
setzung beschleunigen. Der Grad der Beschleunigung 
ist jedoch nicht sehr groB, und die Kosten des Kataly- 
sators sowie die erforderlichen zus'dtzlichen MaBnah- 
men zum Abtrennen des Katalysators aus dem Reak- 
tionsgemisch konnen die durch Herabsetzung der 
Reaktionszeit erzielten Vorteile unter Umstanden 
ausgleichen. Es kann jedoch ein Hydrierungs-De- 
hydrierungs-Katalysator mit Vorteil benutzt werden, 
wenn man die Umsetzung bei Temperaturen von 
300° C oder hoher durchfuhrt, da dann die Entalky- 
lierung etwas herabgesetzt . wird. Jedoch ist das 
Axbeiten bei Temperaturen fiber 300° C in den 
meisten Fallen nicht erfciderhch. Als Hydrierungs- 
Dehydrierung^-Katalysatoren konnen Kupfer-, Cad- 
mium-, Silbei-, Vanadiumsalze oder -oxyde, Eisen- 
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Molybdan-Oxyde, WoHram-Molybdan-Oxyde ver- 
wendet werden. 

Nach der Umsetzung wird das 2,4,6-Tiialkylphenol 
aus dem ReaMonsgemiseh in bekannter Weise ab- 
getreiint, z.B. durch Extrahieren mit inerten Losungs- 
mitteln, wie Benzol Toluol, Xylol. n-Pentan, Isooctan 
Oder DimethylSther. Der UberschUssige Alkohol wird 
zurackgewonnen und in weiteren Aasatzen wieder 
verwendet. 

Beispiel 1 

Ein Gemisch aus 0,1 Mol (42,4 g) 4,4 / -Methylen- 
bis-(2 5 6-ditertiar-butylphenol), 0,3 Mol (16,2 g) Na- 
triummethylat und 200 ccm (etwa 4,95 Mol) Metha- 
nol werden in einem verschlossenen DruckgefaB aus 
Stahl erhitzt und geschiittelt. Das ReaktionsgefaB und 
sein Inhalt werden 4 Stunden unter dem sich von 
selbst einstellenden Druck auf 200° C erhitzt. Der 
Gesamtdruck am Ende der Umsetzung betragt 
38,5 kg je Quadratzentimeter. Nach 4 Stunden wird 
die Reaktionsmischung aus dem DruckgefaB entnom- 
men, mit Wasser gewaschen und mit Diathylather 
extrahiert. Der Ather wird verdampft, wobei 
43 g Ruckstand zuriickbleiben. 35 g hiervon sind 
im wesentlichen reines 2,6-Ditertiar-butyl-p-kresol, 
Kp. 3 - 105 bis 107° C; F. - 69 bis. 70° C. Der Rest 
ist nicht umgesetztes Bisphenol und nicht gekenn- 
zeichnete Nebenprodukte. 



Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abande- 
rung, daB die Umsetzung in Gegenwart von 12 g 
(0,3 Mol) Natriumhydroxyd durchgefuhrt wird. Die 
Reaktionszeit betragt etwa 2 Stunden. Es werden im 
wesentlichen die gleichen Ergebnisse erhalten. 



Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendxmg 
von ^'-Methylen-bis-C^e-diisopropylphenol) als 
Ausgangsverbindung. Die Umsetzung wird wahrend 
5 4 Stunden bei 225° C durchgefuhrt. Man erhalt 
2,6-Diisopropyl-p-kresol, Kp. = 80 bis 100° C, in 
einer Ausbeute von 25%. 

Beispiel 4 

to Das Beispiel 3 wird wiederholt unter Verwendung 
von Pentanol und bei einer Reaktionstemperatur von 
250° C. Man erhalt ein Gemisch aus 2,6-Diisopropyl- 
p-pentylphenol und 2,6-Dnsopropyl-p-kresol. 

x 5 Beispiel 5 

Das Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung 
von 0,3 Mol Triathylamin an Stelie des Natrium- 
methylats. Man erhalt 2,6-Ditertiarbutyl-p-kresol, 
Kp. 3 = 105 bis 107° C, in einer Ausbeute von 35 «/o, 
ao bezogen auf das eingesetzte Bisphenol. 

Beispiel 6 

Das Beispiel 1 wird wiederholt unter Verwendung 
von 4 3 4'-Methyl e n-bi S -2,6-dimethylphenol bei einer 
as Temperatur von 265° C. Man erhalt 2,4,6-Tiimethyl- 
phenol, Kp. 10 95 bis 100° C, in einer Ausbeute von 
etwa 71%, bezogen auf das eingesetzte Bisphenol. 



3Q 



eispiel 7 



Das Beispiel 2 wird wiederholt unter Verwendung 
von 5 Mol Butanol an SteUe des Methanols. Das Re- 
aktionsgemisch enthalt 2,6-Ditertiarbu1yl-p-kresol ? 
2,6-Ditertiarbutyl-4-n-butylphenol und nicht umge- 
setztes Ausgangsmaterial. Das 2,6-Ditertiarbutyl- 
35 p-kresol, Kp.g — 105 bis 107° C, wird in einer Aus- 
beute von 21% erhalten. 
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PATENTANSPRttCHE: 
1. VerfahreiizurHerstenTmgvon2,4 ? 6-Trialkyl- 
phenolen, dadurch gekennzeichiiet, daB man 
1 Mol Bisphenol oder dessea Mischungen der all- 15 
gemeinen Formel 

R x>/ R 



HO 




OH 



20 



in der R ein Alkylrest nnd R' ein Wasserstoffatom 
oder einen niedennolekularen Alkylrest bedeutet, 25 
in Anwesenheit eines primaren aliphatischen 
Alkohols mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen im tlberschuB und 0,05 bis 15 Mol 
einer Base bei Temperaturen von 150 bis 3 >°C, 
vorzugsweise zwischen 175 und 250° C, v.l-'i oei 
einem solchen Druck, bei dem die Reakticasceil- 
nehmer flussig sind, umsetzt. 

2. Verfahxen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung in An- 



30 



8 



OH 



OH 




wesenheit solchen Alkohols durchf iihrt, der 
den gleichen Anfbau hat nnd die gleiche Anzahl 
von Kohlenstoff atomen enthalt wie die Methylen- 
briicke, die die beiden phenolischen Reste des 
Bisphenols miteinander verbindet. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 nnd 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung mit 
solchen Bisphenolen der allgemeinen Formel 
durchfuhrt, in der R ein sekundarer oder tertiarer 
Alkylrest, besonders der Tertiarbutylrest, ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung 
in Anwesenheit eines Alkalihydroxyds durchf iihrt 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung in An- 
wesenheit von 10 bis 50 Mol, vorzugsweise 15 bis 
35 Mol, Alkohol je Mol des Bisphenols durch- 
fuhrt. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschriften Nr. 467 640, 479 352, 
497 808,510442,512236; 

schweizerische Patentschrift Nr. i25 629; 
osterreichische Patentschrift Nr. 129 755. 
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